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Abstract of DE1 9957406 

In a process to de-scale water pipes and tanks, a copper or stainless steel cathode electrode is 
introduced and coupled to a 6-12 volt direct current. The interior metal face of the tank functions as the 
anode. The subsequent electrolysis of water separates caicite, while the H<+> ions released at the 
anode lower the phL slightly dissolving the Innermost layer of limescale which is liberated from the 
boiler inner face. Following its release from the boiler face, the encrustation falls away and may be 
completely removed by filtration or sedimentation. An electrode (4) is introduced to the center of a 
metal boiter tank (1) whose inner face is encrusted with water-soaked limescale (2) and containing 
calceous water (3). The electrode is connected to the negative side of a 6-12 volt dx. supply to 
become a cathode, while the positive side is connected to the boiler metal wall to become an anode. 
The voltage (6) and current (5) are monitored by suitable instruments. Electrolysis splits water into 
hydrogen and oxygen. A concentration of OH<->ions is liberated at the cathode, combining with the 
Ca<2+> ions present tn solution to form and liberate caicite, reducing the calcite level present in water. 
The H<*> ions liberated at the anode and boiler inner wall react with the HCO<3~> ions present in the 
water to carbonic acid and dissolved free C02, sharply lowering the pH value and liberating the 
limescale from the boiler wall. 
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(S) Ein elektrochernlsches Verfahren zur Reinigung wasserfuhrender Systeme und Anlagen von 
Kesselsteininkrustationen 

@ Es wird em auf eiektrochemischer Basis arbeitendes 
Verfahren zur Reinigung wasserfuhrender Systeme und 
Anlagen von Kesselsteininkrustationen vorgeschlagen, 
Dabet wird erne Kupfer- oder Edelstahlelektrode in die 
wasserfuhrende Anlage etngebracht, wobei an diese der 
positive Pol einer Gteichspannungsquelie angelegt wird. 
Der negative Pol der SpannungsqueUe wird an der inkru- 
stierten Metal linnenwand befestigt, Nach Aniegen einer 
GJeichspannung von ca. & bis 12 Volt wird durch die Was- 
serelektrolyse kathodisch Calcit abgeschieden, wan rend 
die an der Kesseiinnenwand anodisch erzeugten H*~lonen 
zu einer pH-Wert-Erniedrigung fuhren. Dieses bewirkt 
eine geringe Aufiosung der mnersten Kesselsteinschicht, 
so daS der dfrekte Kontakt zwischen Steinbttdung und 
Kesselwand nicht mehr gegeben tst Die Folge tst dann 
erne rasche Entfernung der gesamten fnkrustation, wel- 
ch e mit Hiffe verschiedener Fi It rations- und Sedimentatl- 
J onsverfahren beseitigt werden kann. 
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Beschreibung 

Kesselstein besteht in der Regel aus carbonatischen Cal- 
cium- und Magnesiumahlagerungen. 

Neben carbonatischen konnen, abhangig von der jeweili- 
gen Wasserzusammenzuseizung, auch sulfatische, siiicati- 
sche, oxidische und oxidhydratische Steinbiidner auftreten. 
Kesseisteinablagerungen in wasserfiihrenden Systemen und 
Anlagen konnen die Produktions- und ProzeBIeisrung erheb- 
Hch beeinfluBen. Besonders in Dampfkesseln reduzieren 
diese Ablagerungen direkt die Warmeiibertragung, fuhren 
zu hoberem Energieverbrauchu hoheren Metailternperaturen 
und schh'eBlich zuni Versagen des Kesseis. Solche Inkrusta- 
tionen konnen. auBer im Kessel selbst. auch zu Schwierig- 
keiten in den vor- und nachgeschalteten Rohrsysiemen und 
Anlagen fuhren. Daher sind periodische Reinigungen ein 
Bestandteil der routine™ aBigen Wartung und fur die Binhal- 
tung cincr optimal.cn ProzcBici stung der Anlagen erf order- 
lich. 

Physikalische Reinigungsmethoden wurden als erstes 
entwickelt, und obwohl mittlerweise stark verbessert, btei- 
ben sie doch im Grunde genommen sehr einfach und werden 
nur durch den notwendigen Arbeitsaufwand beschrankt, Zu 
diesen Methoden geboren z. B. das Einblasen von Luft, das 
SpQlen mit Frisch wasser oder Reinigen der Anlagen durch 
Sandwaschem Das Einbringen von Burslen oder Schwamm- 
gummikugeln sind weitere Reinigungsmethoden, die sieh 
aber durch hohe Invesfiuonskosten auszeichnem 

Traditionell werden auch eine Reihe von chemischen Ver- 
fahren wie z, B, die Reinigung mil Hilfe von sauren oder al- 
kalischen Substanzen benutzt, die einzeln, kombiniert oder 
zusammen mit den physikalischen Reinigungen Anwen- 
dung hndet. Heute werden vor allem auf dem Markt erhalt- 
liche Polyelektrolyte und Chelatbildner, die in der Lage 
sind. speztfische Ablagerungen zu beseidgen, eingesetzL 

Vor allem Sauren sind gut wirksam gegen Harteablage- 
rungen wie z. B. gegen Cakiumcarbonat und auch gegen 
Korrosionsprodukte, Obwohl einige Saurereinigungen im 
kontinuierlichen Betrieb moglich sind, werden die meisten 
wahrend der Stiilstandzeiten der Anlagen durchgefuhn. Der 
zu reinigende Apparat wild von der Anlage t solicit, und die 
Saure wird im geschlossenen Tank durch den Anlagenieil 
geflihrt. Nachteilig wirkt sich dabei aus, da£ eine solche 
Reinigung jedoch nur im Sliilstand der Anlage moglich ist, 
weiterhin konnen die metallischen Wandungen der isolier- 
ten Apparaie von der Saure korrodiert werden. Werden 
durch die Saure von der Metalloberflache korrosionsschtit- 
zende Eisen(HI)-oxide entfernt, wirken die Fe 3+ -Ionen, 
wenn sie in die Wasserphase emtreten, als Oxidaiionsmittel 
und fuhren so zu einer zusatzlichen Metallauflosung. An- 
dere Nachteile der Saurereinigtmg sind hohe Investitionsko- 
sten, die Beseitigung von erscbopften Losungen, spezifische 
Probleme in der Handhabung so wie Gefahren fur das Be- 
triebspersonaL 

Aufgrund dieser aufiretenden Schwierigkeiten ware es 
wunschenswert, vor allem die carbonatischen Kesseisiein- 
bildungen ohne die oben genannten aufwendigen physikali- 
schen and chemischen Verfahren zu beseitigem Es wird ein 
elektrochemisches Verfahren zur Reinigung wasserfuhren- 
der Systeme und Anlagen von technischen Carbonatinkru- 
stationen vorgeschlagen, welches im folgenden an zwei An- 
wendungsbeispielen erlautert werden soli. 

In einen metallischen Kessel (1), bei welchem die Innen- 
wand mit einer Kesselsteinschicht (2) inkrustiert ist, wird 
cine groScrc Kupfer- oder Edelstahlclcktrodc (4) mittig in 
das kalkhaiuge Kesselspeisewasser (3) eingebracht An 
diese Elektrode wird der negative Pol einer Gleichspan- 
nungsquelie angelegt; der positive Pol wird darauf an der 
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Kessel wand befesugi, so daB die Kupfer- bzw. Edelstahl- 
elektrode als Kathode, der Kessel selbst als Anode dient. 
Danach wird eine Gleichspannung von ca> 6 bis 12 Volt an- 
gel eg i [Bestimmung durch ein Voltmeter (*»)], wobei mit 

5 Hilfe eines Amperemeters (5) der StromfluB zwischen den 
Elektroden verfolgt werden kann (s. Zeichnung a)). Dabei 
wird vorrausgesetzL daB die Kesselsteinbildung von dem im 
Kessel vorhandenen Wasser T> durchnasst" ist. 

Durch die eintretende Elektrolyse wird das Wasser in 

to seine Bestandteile Wasser stoff und SauerstofF zerlegt. Wei- 
terhin treten an der Kathode groBere OH-Ionenkonzentratio- 
nen auf die mit den in der L5sung vorhandenen Ca 2 Monen 
ortiich eine Calcitabscheidung bilden, wodurch der Calci- 
umgehalt des Wassers verringert wird: 

15 

Kathode: 

2 H.O + 2e"- + 2 OrT 

Ca 2+ - 4- HCOj" + OH — CaCO^ + H 3 0. 

20 . Die an der Anode und damil an der Kesseiinnenwand er- 
zeugten HMonen reagieren mit den im Wasser vorhandenen 
HC03~-Ionen zur freien Kohiensaure bzw. zum gelosten 
freien COz ge i wodurch der pH-Wert ortiich stark erniedrigt 
wird: 

25 

Anode: 

2 H.O^C>9 + 4B + + 4e- 

HC0 3 " ^H + ^ (H 2 C0 5 ) — CO. gel . + H 2 0. 

30 Die so zwischen der Metallinnenwand und der Steinbil- 
dung erzeugte pH-Wert-Erniedrigung fuhrt zu einer» wenn 
auch geringen Auflosung der innersten Kesselsteinschicht 
so daB der direkte Kontakt zwischen Steinbildung und Kes- 
sel wand nicht mehr gegeben ist. Die Folge ist dann eine ra- 

35 sche Entfernung bzw. "Absprengung" der gesamten Inkru- 
station, welche darauf abfiltriert oder sedimentiert werden 
kann. Da die Elektrolysedauer retativ kurz ist, sollten an der 
Metallwand keine Korrosionserscheinungen beobachtet 
werden. 

40 Auch bei inkrustierten Rohrsystemen kann das elektrc- 
cheniische Reinigungs verfahren Verwendung finden (s. 
Zeichnung b)). Ein mit einer Kesselsteinbildung (2) behafte- 
ies metallisches Rohr (1) durch welches ein Leitungswasser 
(3) stiomu dient dabei wiederum seibst als Anode. In dieses 

45 kann dann mit Hilfe von Burslen oder Kunstoffkugeln eine 
drahtformige Kupfer- oder Edelstahlkathode (4) eingebracht 
werden, wobei nach Anlegen einer Gleichspannung von ca, 
6 bis 12 Volt der Elektrolysestrom mit einem Amperemeter 
(5), und die Potentialdifferenz mit einem Voltmeter (6) ge- 

50 messen werden konnen. Der durch die anodische PP-Ionen- 
bildung entfemte Kesselstein wird dann durch den Wasser- 
flufi weggesptilt und kann mit Hilfe verschiedener Filtra- 
tions- und Sedimentationsverfahren beseitigt werden. 
Ein solches auf elektrochemischer Basis arbeitendes Rei- 

55 nigungsverfahren wlirde darnit gegeniiber den bisher ver- 
wendeten physikalischen und chemischen Verfahren techni- 
sche, wirtschaftltche und auch dkologische Vorteiie bieten, 
Der groBe Arbeitsaufwand und die hohen Investitionskosten 
der physikalischen Methoden konnten sornit umgangen wer- 

60 den. Weiterhin kann das elektrochemische Verfahren immer 
im kontinuierlichen Betrieb angewendet werden, wahrend 
die meisten chemischen Verfahren bei Stillstand der Anla- 
gen durchgefuhrt werden miissen, Besonders in trinkwasser- 
fuhrenden Systemen eignen sich aufgrund der Gesundheits- 

65 schadEchkcit viclcr chemischer Substanzen die chemischen 
Verfahren nur schlecht. Folglich konnte sich das elektroche- 
mische Reinigungs verfahren vor allem bei der Entfernung 
von Carbon atinkmsiationen als ein technisches und umwelt- 



>lSDOCJD: <DE 19957406A1 I > 



DE 199 57 406 A 1 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



10 



freundliches Verfahren durchsetzen, das ais Alternative zu 
den bisherigen physikalischen uod chemischen Methoden 
Verwendung findet 

Pateruanspruche 

1 . Es wird ein elektrochemisches Verfahren zur Reini- 
gung wasserfiihrender Systeme und Antagen von Kes~ 
selsteininknisiationen vorgeschiagen. Dieses ist. da- 
dureh gekennzeichnet* daB eine Kupfer- oder Edel- 
stahlelektrode in das System eingebracht wird, wobei 
nach Anlegen einer Gieichspannung von 6 bis 12 Volt 
die eingebrachte Blektrode als Kathode, die inkru- 
stlerte, metalliscbe Sysieminnenwand selbst als Anode 
dient; durch die Wasserelektroiyse wird kathodisch 15 
Calcit abgeschieden, wahrend die anodisch erzeugten 
HMonen zu einer pB-Wert-Senkung und damit zu ei- 
ner geringen Aufldsung der inncrstcn Stcinscrucht fuh- 
ren, was bewirkt, daB der direkte Kontakt zwischen 
Steinbildung und Kesselwand nicht rnehr gegeben ist; 20 
die Folge ist dann eine rasche Entfernung der gesarnten 
Inkrustation, welche mit Hilfe verschiedener Filtra- 
tions- und Sedimentations verfahren beseitigt werden 
kann. 
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